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© Compositions de crista) sans plomb. 



© Composition de verre poss^dant les propriety caracteVistiques du cristal, a savoir une densite" d'au moins 

2,90, un indice de refraction d'au moins 1,545, ainsi qu'une sonority caracteristique et une limpidite elevee, mais 

ne contenant aucun element toxique et notamment ni plomb ni baryum, caracterisee en ce qu'elle contient en 

pourcentage, en poids : 

53,0 a 58,0 de silice S1O2 

6,0 a 10,0 d'oxyde de potassium K2O 

4,5 a 7,5 d'oxyde de sodium Na2 0 

0,0 a 9,00 d'oxyde de calcium CaO 

0,0 a 12,00 d'oxyde de strontium SrO 

16,0 a 21 ,0 d'oxyde de zinc ZnO 

0,5 a 1,5 d'oxyde d'antimoine Sb203 

0,0 a 1,5 d'oxyde d'aluminium AI2O3 

0,0 a 2,5 d'oxyde d'etain Sn0 2 

0,0 a 1 ,2 d'oxyde de bore B 2 Cb 
■ 0,0 a 3,0 d'oxyde de lanthane LazOa 
t— 0,0 a 2,0 d'oxyde de titane Ti02 
^ 0,0 a 0,3 d'oxyde de lithium Li 2 0 

^ la somme des oxydes de calcium, de strontium et de zinc etant comprise entre 26,5 et 31 %, avec comme 

00 conditions supplemental res : 

U> - quand SrO = 0 

(V) CaO peut aller jusqu'a 9 

lf> - et quand SrO * 0. 

m CaO est compris entre 0 et le complement a 31, diminue de SrO + ZnO. 

O 

CL 
LU 
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La presente invention concerne une nouvelle composition de verre presentant les proprietes caract§ris- 
tiques du cristal, mais ne contenant pas de plomb. 

Le cristal au plomb, dont la fabrication remonte a environ 1675, possede un ensemble de qualites qui 
en font un materiau de choix pour des articles de luxe tels que les vases, les lustres, les pieces de 
5 decoration, les articles de tables, et analogues. Les plus importantes de ces qualites sont la densite (de 
I'ordre de 2,9 au moins), et I'indice de refraction (de I'ordre de 1,545 au moins) (norme franchise NFT 
30004) qui assurent a ce materiau son eclat, sa sonorite caracteristique et sa limpidite. 

Toutefois, ces qualites resultent de la presence, dans la composition du cristal, d'une proportion elevee 
en oxyde de plomb (de I'ordre de 24 % au moins et de preference de 30 %), qui permet de fondre a 
w temperature plus basse et de disposer d'un long intervalle de temperature, dit "palier de travail", a savoir 
allant d'environ 600 *C jusqu'a 1200 *C et dans lequel la viscosite du materiau rend possible son fagonnage 
par ('artisan. De plus, te verre au plomb est suffisamment tendre pour etre poli, grave et taille facilement a 
froid. 

Cet oxyde de plomb entraTne des inconvenients bien connus lies a sa toxicite : c'est pourquoi son 
15 emploi est soumis a une reglementation tant sur les lieux de travail que vis a vis de I'environnement. Par 
ailleurs, on a constate qu'au contact de produits alimentaires acides, liquides ou solides, et notamment des 
alcools contenus dans des flacons en cristal, le plomb du cristal tend a migrer vers ces produits. 

Divers moyens ont ete preconises assez recemment pour empecher ou limiter cette migration. 

Ainsi, on a propose de deposer sur la surface du cristal une mince peliicule de verre sans plomb par 
20 soufflage simultane de couches superposees de verre au plomb et de verre sans plomb. On a egalement 
applique un procede dit par cementation, dans lequel les ions plomb de la zone superficielle de la paroi 
interieure d'un recipient subissent un processus d'echange dons avec une barbotine de kaolin temporaire- 
ment applique sur la surface du cristal, avec creation d'une barriere vis a vis de la diffusion du plomb, 
apres un cycle thermique. 

25 Ces procedes sont relativement longs et couteux a appliquer et les reglementations visant a fixer la 
teneur maximale admissible de piomb dans les produits alimentaires, tendent a etre de plus en plus 
rigoureuses. 

C'est pourquoi la Deposante a recherche une composition de verre exempte de plomb mais conservant 
les avantages qu'N apportait, c'est a dire ne contenant que des composants non toxiques, disponibles 
30 industriellement et pas trop coOteux .tout en presentant une densite superieure ou egale a 2,9, un indice de 
refraction superieur ou egal a 1,545, une sonorite et une limpidite" comparables a celles du cristal. 

Sous son aspect le plus general, I'invention vise done une composition contenant, en pourcentage en 
poids : 

53,0 a 58,0 de silice S1O2 
35 6,0 a 10,0 d'oxyde de potassium K2O 

4,5 a 7,5 d'oxyde de sodium Na20 

0,0 a 9,00 d'oxyde de calcium CaO 

0.0 a 12,00 d'oxyde de strontium SrO 

16.0 a 21 d'oxyde de zinc ZnO • 
ao 0,5 a 1,5 d'oxyde d'antimoine SD2O3 

0,0 a 1,5 d'oxyde d'aiuminium AI2O3 

0,0 a 2,5 d'oxyde d'etain Sn02 

0.0 a 1,2 d'oxyde de bore B 2 0 3 

0.0 a 3,0 d'oxyde de lanthane La20 3 
45 0,0 a 2,0 d'oxyde de titane T1O2 
. 0.0 a 0,3 d'oxyde de lithium Li 2 0 

la somme des oxydes de calcium, de strontium et de zinc etant comprise entre 26,5 et 31 %, avec 

comme conditions supplementaires : 

- quand SrO = 0 

50 CaO peut-aller jusqu'a 9 

- et quand SrO * 0, 

CaO est compris entre 0 et le complement a 31, diminu6 de SrO + ZnO. 

Le role de chaque constituant est multiple, puisque ces constituants dans leur ensemble doivent 
suppleer a I'absence de plomb et ce sont les diverses actions mutuelles de ces constituants dont la 
55 resultante represente le moyen d'atteindre les qualites nouvelles de la composition de verre sans plomb 
selon I'invention, ces qualites etant semblables a celles du cristal au plomb, mais sans en presenter les 
inconvenients precites. En particulier on peut citer parmi ces qualites : 
1 . Proprietes physiques voisines de celles du cristal au plomb : 
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o densite supSrieure ou egale a 2,9, 

• indice de refraction superieur ou egal a 1,545 

© coefficient de dilatation voisin de 95.10- 7 /* C 

2. La possibilite de fondre et d'affiner le melange verifiable dans les conditions de duree et de 
5 temperature habituellement utilisees pour le cristal au plomb, et avec les memes moyens. 

3. Une aptitude au travail a la main pour I'obtention d'articles presses et souffles, et, 

4. Une aptitude au fagonnage a froid tres voisine de celie du cristal au plomb. 

Ainsi, bien entendu, la composition de base selon I'invention comprend une proportion preponderate 

de silice, constituant formateur du reseau vitreux. Toutefois, on remarquera que cette proportion est 
to comparativement plus faible que dans les compositions classtques de cristal. Cet abaissement est motive 

par la necessite d'apporter, dans la composition, des quantites plus importantes d'oxydes de metaux 

relativement moins lourds que le plomb, et non toxiques. 

En ce qui concerne la presence des oxydes de metaux alcalins, modificateurs de reseau, la proportion 

d'oxyde de sodium a ete accrue aux depends de I'oxyde de potassium usuellement present dans le cristal. 
75 II est vrai que I'oxyde de sodium est plus corrosif vis a vis des refractaires utilises pour la fusion des verres, 

mais c'est un fondant plus efficace que I'oxyde de potassium, ce qui compense partiellement I'absence de 

plomb. 

A cet egard, I'oxyde de lithium aurait ete encore plus efficace, mais il est trop corrosif, de sorte que sa 
teneur doit etre abaissee au niveau le plus bas possible. 
20 En ce qui concerne les oxydes des metaux alcalino-terreux, dont I'utilite est d'abaisser la viscosite a 
chaud tout en accroissant la densite, effets compensant egalemenl I'absence de plomb, il est bien entendu 
que I'oxyde de baryum, apportant le metal le plus lourd, n'est malheureusement pas utilisable en raison de 
sa toxicite. 

On a done, entre les oxydes de calcium et de strontium, privilegie le second, qui contribue davantage a 
25 la densite de la composition ainsi qu'a son indice de refraction, malgre son prix plus eleve. 

Par contre. la proportion de cet oxyde de strontium doit etre limitee en raison de son action opacifiante 
et colorante sur la composition et de son influence importante sur le coefficient de dilatation du verre 
resultant. 

La meme remarque vaut pour I'oxyde de zinc, dernier metal divalent de la composition, qui, pourtant, 
30 allonge sensiblement le palier de travail. Par contre, n'agissant guere sur le coefficient de dilatation, sa 
proportion a pu etre sensiblement augmentee. 

Pris conjointement, les trois oxydes divalents utilises (CaO.SrO et ZnO) represented environ 26,5 a 31 
%, dans des rapports pouvant varier assez largement, comme le montrent les exemples particuliers qui 
suivent. 

35 Enfin, figurent dans la composition, a titre facultatif, un ou plusieurs des oxydes d'antimoine, d'alumi- 
nium, d'etain, de bore et de lanthane, dont les roles sont multiples a faible dose. 

Ainsi, au titre d'affinant des compositions, on pourrait utiliser des oxydes d'antimoine, d'arsenic ou de 
cerium. On a retenu celui d'antimoine, car I'arsenic est a la fois toxique et volatil tandis que le cerium 
donnerait, meme a faible dose une coloration jaune. 
40 Les oxydes d'aluminium et de bore, ont I'avantage d'allonger le "palier de travail". On les utilise done, 
en fait en cas de besoin, pour ajuster la composition a cet egard. 

II en est de meme des oxydes de lanthane et d'etain, qui permettent d'ajuster la densite et par suite 
I'indice de refraction tout en ayant malheureusement I'inconvenient d'etre relativement coOteux. 

Bien entendu, on peut egalement ajouter a la composition de base des oxydes colorants ou d'autres 
45 composants au contraire decolorants de maniere connue en soi dans ce domaine. 

Les exemples ci-apres illustrent les differentes variantes que Ton peut apporter aux compositions selon 
I'invention tout en restant dans le cadre de la definition generique telle qu'apparaissant a la revendication 1 
ci-apres. 

Dans ces exemples, les proportions des diffe>ents constituants sont donnees en pourcentage en poids. 
so La temperature de travail (T w ) indiquee est celle "a laquelle la viscosite du verre est convenable pour les 
differentes operations de formage (soufflage, pressage etc...)" (selon la norme frangaise NF B30010) c'est a 
dire de I'ordre de 10* poises tandis que la temperature de Littleton est celle d'un ramollissement a une 
viscosite de 10 7 - 6 poises. 



55 
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Exemple 1 : 



Si0 2 


53.544 


K 2 0 


8.206 


Na 2 0 


5.200 


CaO 


8.800 


SrO 


1.200 


ZnO 


20.400 


B 2 0 3 


0.300 


SD2O3 


0.750 


Sn0 2 


0.650 


La 2 0 3 


0.950 


TOTAL 


100.000 



Avec cette composition, on obtient un verre presentant les caracteristiques suivantes : 



Densite (D) 


2,90 


Coefficient de dilatation 


95.1. 10" 7 


tndice de refraction (n D ) 


1,561 


Temperature de travail (T w ) 


1036"C 


T Littleton 


754 °C 



Exemple 2 : 



Si0 2 


55.925 


K 2 0 


8.975 


Na 2 0 


4.800 


SrO 


8.900 


ZnO 


18.800 


B2 0 3 


0.300 


Sb 2 0 3 


0.750 


SnOa 


0.600 


La 3 0 3 


0.950 


TOTAL 


100.00 



Avec cette composition, on obtient un verre presentant les caracteristiques suivantes : 



Densite (D) 


2,90 


Coefficient de dilatation 


94.&10" 7 


Indice de refraction (n D ) 


1,551 


Temperature de travail (T w ) 


1046°C 


T Littleton 


753*0 



V 
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Exemple 3 : 



75 



Si6 2 


55.150 


K 2 0 


8.900 


Na 2 0 


4.600 


CaO 


1.600 


SrO 


8.200 


ZnO 


18.800 


B 2 0 3 


0.400 


Sb 2 0 3 


0.750 


Sn0 2 


0.800 


La 2 0 3 


0.800 


TOTAL 


100.00 



Avec cette composition, on obtient un verre presentant les caracteristiques suivantes : 



Densite (D) 


2,91 


Coefficient de dilatation 


94.7.1 0 -7 


Indice de refraction (n 0 ) 


1,554 


Temperature de travail (T w ) 


1052°C 


T Littleton 


752 °C 



25 

Exemple 4 : 



30 



35 



40 



Si0 2 


55.250 


K 2 0 


6.000 


Na 2 0 


6.800 


CaO 


6.200 


SrO 


6.500 


ZnO 


16.800 


Sb 2 0 3 


0.750 


Al 2 0 3 


0.300 


Sn0 2(K) 


0.800 


La 2 0 3 


0.600 


TOTAL 


100.000 



Avec cette composition, on obtient un verre presentant les caracteristiques suivantes : 



45 



50 



Densite* (D) 


2,90 


Coefficient de dilatation 


96.4.10 -7 


Indice de refraction (n 0 ) 


1,558 


Temperature de travail (T w ) 


1032*C 


T Littleton 


740 °C 



On constate que, par rapport aux normes officielles caracteVisant le cristal au plomb, a savoir : 

- densite* supeVieure ou ggale a 2,90 

- indice de refraction superieur ou 6gal a 1,545 

55 les verres selon I' invention presentant des caracteristiques satisfaisant ces normes. 
Leur limpidity et leur sonorite* sont pour tous semblables a celles du cristal. 
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Revindications 

1. Composition cle verre possedant les proprietes caracteristiques du crista], a savoir une densite d'au 
moins 2,90, un indice de refraction d'au moins 1,545, ainsi qu'une sonorite caracteristique et une 
iimpidite elevee, mais ne contenant aucun element toxique et notamment ni plomb ni baryum, 
caracterisee en ce qu'elle contient en pourcentage, en poids : 
53,0 a 58,0 de silice Si0 2 
6,0 a 10,0 d'oxyde de potassium K 2 0 
4,5 a 7,5 d'oxyde de sodium Na 2 0 
0,0 a 9,00 d'oxyde de calcium CaO 
0,0 a 12,00 d'oxyde de strontium SrO 
16,0 a 21.0 d'oxyde de zinc ZnO 
0,5 a 1,5 d'oxyde d'antimoine SD2O3 
0,0 a 1,5 d'oxyde d'aluminium Al 2 0 3 
0,0 a 2,5 d'oxyde d'etain Sn0 2 
0,0 a 1,2 d'oxyde de bore B 2 0 3 
0,0 a 3,0 d'oxyde de lanthane La 2 0 3 
0,0 a 2,0 d'oxyde de titane TiOs 
0,0 a 0,3 d'oxyde de lithium Li 2 0 

la somme des oxydes de calcium, de strontium et de zinc etant comprise entre 26,5 et 31 %. avec 
comme conditions supplementaires : 

- guand SrO = 0 

CaO peut aller jusqu'a 9 

- et quand SrO * 0, 

CaO est compris entre 0 et le complement a 31, diminue de SrO + ZnO. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que : 



Si0 2 


53,544 


K 2 0 


8.206 


Na 2 0 


5.200 


CaO 


8.800 


SrO 


1.200 


ZnO 


20.400 


B2O3 


0.300 


Sb 2 0 3 


0.750 


Sn0 2 


0.650 


La 2 0 3 


0.950 


TOTAL 


100.000 



composition conduisant a un verre presentant les caracteristiques suivantes : 



Densite (D) 


2,90 


Coefficient de dilatation 


95.1.10- 7 


Indice de refraction (n D ) 


1,561 


Temperature de travail (T w ) 


1036°C 


T Littleton 


754 °C 



3. Composition selon la revendication 1 , caracte>isSe en ce que ; 
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Si0 2 


55.925 


K 2 0 


8.975 


Na 2 0 


4.800 


SrO 


8.900 


ZnO 


18.800 


B 2 0 3 


0.300 


Sb 2 0 3 


0.750 


Sn0 2( K> 


0.600 


La 2 0 3 


0.950 


TOTAL 


100.00 



composition conduisant a un verre presentant les caracteristiques suivantes 



Densite (D) 


2,90 


Coefficient de dilatation 


94.8.1 0" 7 


Indice de refraction (n D ) 


1,551 


Temperature de travail (T w ) 


1046°C 


T Littleton 


753°C 



Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que : : 



Si0 2 


55.150 


KsO 


&900 


Na 2 0 


4.600 


CaO 


1.600 


SrO 


8.200 


ZnO 


18.800 


82 0 3 


0.400 


Sb 2 Os 


0.750 


Sn0 2 


0.800 


La 2 0 3 


0.800 


TOTAL 


100.00 



composition conduisant a un verre presentant les caracteristiques suivantes 



Densite <D) 


2,91 


Coefficient de dilatation 


94.7.1 0" 7 


Indice de refraction (n D ) 


1,554 


Temperature de travail (T w ) 


1052°C 


T Littleton 


752 °C 



Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que : 
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5 



10 



Si0 2 


55.250 


K 2 0 


6.000 


Na 2 0 


6.800 


CaO 


6.200 


SrO 


6.500 


ZnO 


16.800 


Sb2 0 3 


0.750 


AbOa 


0.300 


Sn0 2( K> 


0.800 


La 2 0 3 


0.600 


TOTAL 


100.000 



composition conduisant a un verre presentant les caracteristiques suivantes 

75 



20 



Densite (D) 


2,90 


Coefficient de dilatation 


96.4.1 0' 7 


Indice de refraction (n 0 ) 


1,558 


Temperature de travail (T w ) 


1032°C 


T Littleton 


740 °C 



25 



30 



35 



40 



45 



55 




European Patent 
Office 



EUROPEAN SEARCH REPORT 



Application Number 



EP 92 44 0024 



DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



Citation of document with indication, when appropriate, 
of relevant passages 



Relevant 
to < 



CLASSIFICATION OF THE 
APPLICATION (Int. CLS ) 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 103. no. 26, 
30 December 1985. Columbus. Ohio. US; 
abstract no. 219789T, 
page 284 ; column R ; 

6 JP-A-60 122 747 (OHARA OPTICAL GLASS MFG CO 
LTD) 1.7.1985 

* abstract * 

0E-B-1 050 965 (PITTSBURGH PLATE GLASS C0HP) 

* the whole document " 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 110. no. 2. 
9 January 1989, Columbus, Ohio. US; 
abstract no. 12366B, 
page 259 ; column R ; 

& JP-A-63 169 601 (NIPPON SHEET GLASS CO LTD) 
13.7.1988 

* abstract * 

AT- B- 346 006 (CORNING GLASS WORKS) 

* claims * 



C03C3/078 



2-5 



1 

2-5 



TECHNICAL FIELDS 
SEARCHED 0m. CLS ) 



CD3C 



The pretest searcn report has been drawn up for all daunt 



PUca if Marl 

BERLIN 



[Mi *(MvMMa>ft»t levtk 

01 SEPTEMBER 1992 



KUEKNE H.C. 



CATECOKY OF CITED DOCUMENTS 

X : panknlarljr relevant If takes alone 

Y : particularly relevant if conbiaee with another 

cocunont of tb« sane category 
A : tochnolngltal backgrouaa' 
O : non-wtttcn iisdosmc 
F : iotanaeetete iocuaeot 



T : theory or prindali underlying the bventioa 
E : earlier patent toaioKst, bat ettbU&hei on, or 

after the filing eate 
O : •ocuraent at*i In the application 
L : eocaneni dtca for other rmsoos 



A : aember of the tame patent fanUry, comspooitag 
document 



